REMARKS 

Entry of this amendment is respectfully requested. 

Before discussing the merits of the office action, the undersigned respectfully requests a 
telephone interview wit the Examiner after the Examiner has reviewed Applicants response. 

Copies of WO 92/17624 and GB 1425298 are enclosed. These were cited on an IDS but 
not considered by the Examiner because copies of the documents were not found in the file. 
Consideration of these references would be greatly appreciated. 

It is not believed that the objection to claim 28 applies to the presently pending claims. 

Claims 28-39 were rejected under 35 U.S.C. § 102(b) for allegedly being anticipated by 
each of DE 19918833 (DE '833) and Miyazawa. Applicants respectfully traverse. 

It is respectfully submitted that neither DE '833 nor Miyazawa specifically disclose 
copper hydroxycarbonate as set forth in claim 40. Therefore, these rejections must be 
withdrawn. 

In view of the foregoing, allowance is respectfully requested. 
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The Commissioner is hereby authorized to charge any deficiency in the fees filed, 
asserted to be filed or which should have been filed herewith (or with any paper hereafter filed in 
this application by this firm) to our Deposit Account No. 50-0624, under Order No. NY-DNAG- 
290-US. A duplicate copy of this paper is enclosed. 

Respectfully submitted 

FULBRIGHT & JAWORSKI L.L.P. 

By M/T^^ 
J^Ues R. Crawford 
/Reg. No. 39,155 

666 Fifth Avenue 
New York, New York 10103 
(212) 318-3000 
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ein Gemisch mehrerer Komplexbildner und als Reduktionsmittel Methansaure oder deren Salze oder deren Derivate oder deren 
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Komplexbildner und gegebenenfalls Zusatze, sowie Verfahren und die Verwendung von Polyethyleniminen in formaldehydfreien 
BSdern. 
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FORMALDEHYDFREIES BAD ZUR STROMLOSEN ABSCHEIDUNG VON KUPFER, VER- 
FAHREN UND DIE VERWENDUNG VON POLYETHYLENIMINEN IN FORMALDEHYD- 
FREIEN BADERN * 

Die Erfindung betrifft ein formadehydfreies Bad zur stromlosen 
Abscheidung von Kupfer, Verfahren und die Verwendung von Poly- 
ethyleniminen in f ormaldehydfreien Badern. 

Aus dent Stand der Technik sind eine Vielzahl von reduktiven Kup- 
ferbadern zur stromlosen Abscheidung bekannt (beispielsweise aus 
Galvanotechnik 80,406 (1989) und US-PS 4,695,505). Oblich ist, 
daB aus einer stark alkalischen Kupferlosung das Kupfer mittels 
Formaledehyd zu metallischem Kupfer reduziert wird. Die Grundzu- 
sammensetzung solcher f ormaldehydhaltigen Bader hat sich seit 
etwa 1960 nicht wesentlich verandert. Die Bader enthalten neben 
dem Reduktionsmittel Formaldehyd Kupferionen in freier Oder kom- 
plexierter Form, daneben in der Regel noch einen Stabilisator . 

Das Betreiben dieser f ormaldehydhaltigen Bader ist ausgesprochen 
aufwendig, da ein groBer tiberwachungsaufwand erf order lich ist. 
Teilweise miissen bis zu vier Regenierlosungen verwendet werden, 
urn bei Einhaltung der Sollwerte der Badinhaltsstof f e zu einer 
befriedigenden Kupf erabscheidung zu gelangen. Daruberhinaus las- 
sen sich die reduzierenden Eigenschaften des stark toxischen 
Forma ldedehyds nur in Badern mit hoher Alkalitat bei erhohter 
Temperatur ausnutzen, was die Anwendungsmoglichkeiten bei alkal- 
empf indlichen Beschichtungsmaterialien wesentlich einschrankt. 
Die bisher bekannten Bader konnen daher nur bedingt zur Kup- 
ferabscheidung auf diinnen Kunststof f olien in der Resisttechnik 
innerhalb der Leiterbahntechnik eingesetzt werden. 

Aus dem Stand der Technik sind bereits f ormaldehydf reie Bader 
zur stromlosen Abscheidung von Kupfer bekannt, die stickstoff- 
haltige Badinhaltsstof fe enthalten. Als stickstof fhaltige Badin- 
haltsstoffe solcher Bader werden EDTP Oder EDTA (US-PS 
4,617,205), Triethylendiamin (US-PS 4,143,186) und Polyalkylen- 
polyamine (US-PS 3,793,038) bereits beschrieben. 
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Festgestellt werden kann, daB sich aus dem Stand der Technik fiir 
die bisher bekannten Kupf erbader zur stromlbseh Abscheidung die 
folgenden Nachteiie zeigten: 

a. ) stark alkalische Bader, 

b. ) zu verbessernde QuaUtat der Kupf erttberzuge 

c. ) Verwendung toxischer Substanzen 

Die yorliegende Erfindung hat die Aufgabe, ein f ormaldehydfreies 
Bad zur stromldsen Abscheidung von Kupf er unter Einsatz eines 
umweltfreuridlicheren Reduktionsmittels, im sauren Bereich arbei- 
tend, bereitzustellen (pH - Bereich von 3,0-6,9). 

Diese Aufgabe wird durch das erf indungsgemaBe Bad, gemaB den Pa- 
tentanspriichen, gegebenenfalls unter Verwendung von Pplyethy- 
leniminen der Formel I 

H 2 N-KCH2)n-NH] xH I 

in der n = 2,3,4; vorzugsweise fur n =2, und x eihe positive 
Zahl ist, vorzugsweise fur X= 30 - 1.500 steht, oder leiten sich 
von diesen ab; und besonders unter Verwednung von Poly ethy- 
leniminen der allgemeinen Formel II 

Y 2 N— e(CH 2 ) n -N-Q] x-Z II 

worin n und x die o.g. Bedeutung haben und 
: y,q und Z = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl und/ oder Butyl 
bedeuten, gelost. 

Wesentlichster Punkt der vorliegenden Erfindung ist, daB als Re- 
duktionsmittel die Methansaure oder deren Derivate verwendet 
werden kann. 

Die Methansaure ist ein billiges chemisches Produkt und wird 
beispielsweise in der Lebensmitteltechnologie zum Konservieren 
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verwendet . 

Diese ist als einfachste Carbonsaure auch als Aldehyd auf zufas- 
sen und hat in der Tat ausgesprochen reduktive Eigenschaften. So 
vermag die Methansaure Silber- und Quecksilberionen in wSssriger 
Lbsung zu Metallen zu reduzieren. 

Es hat in diesem Zusammenhang nicht an Uberlegungen und Versu- 
chen gefehlt, diese auch ganz speziell zur Kupf erreduktion zu 
verwenden. 

E.B. Saubestre beschreibt bespielsweise in Proc. Amer. Alectro- 
platers Soc. (1959), S. 264-276 entsprechende Versuche mit Me- 
thansSure. Als Reslutat dieser Arbeit wird berichtet, daB die 
Reduktion von Kupfer-II nur bis zur Kupf er-I-Stuf e gelingt und 
bei Zusatz von Fonaiat zum Formalinbad die Qualitat des Kupfer- 
Uberzugs verschlechtert wird. 

Weiter wird durch U.Gehringer und Mitarbeiter in der Zeitschrift 
fiir Galvanotechnik 80 (1989) S. 406 beschrieben, daB eine auto- 
katalytische Abscheidung von Kupfer in Gegenwart des Reduktions- 
mittels Methansaure nicht moglich ist. 

Uberraschenderweise konnte nun gezeigt werden, daB durch Zusatz 
der Komplexbildner gemaB Anspruch 7 eine autokatalytische Reduk- 
tion von Kupf er-(II) -Ionen mit Methansaure, vorzugsweise auch an 
mit Palladiumaktivatoren vorbehandelten Oberflachen, erreicht 
und dieser ProzeB zur technischen Abscheidung von Kupfer 
verwendet werden kann. 

Als Reduktionsmittel eignet sich nicht nur die Methansaure, son- 
dern auch deren Salze Oder deren Derivate oder deren Additions- 
verbindungen. Als Salze der Methansaure sind zu nennen bei- 
spielsweise solche, enthaltend Elemete der ersten, zweiten oder 
dritten Hauptgruppe, insbesondere Lithium, Natrium, Kalium, Ma- 
gnesium, Calcium, Bor und Aluminium- Daruber hinaus sind Ammo- 
nium- und Kupf erf ormiat ebenfalls einsetzbar. Geeignet sind auch 
Salze der Methansaure, enthaltend stickstof f haltige Kationen, 
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beispielsweise quartare Ammoniumverbindungen . Als Derivate der 
Methansaure lassen sich Methansaureester und/oder Methansaure- 
amideeinsetz en. Besonders hervorzuhebeh sind der Methyl-, 
Ethyl- und Propylester . 

GemSB dem Patentanspruch 7 konnen zur Kupf erkomplexierung die 
dort aufgefiihrten Verbindungen herangezogen werden. Als Kom- 
plexbildner eignen sich Carbonsauren oder deren Salze, Hydroxi- 
carbonsauren oder deren Salze, Alkohole oder Alkoholate, 
Phosphonsauren oder deren Salze, primSre, sekundMre oder terti- 
Sre Amine oder Polyamine, Aminosaure oder deren Derivate, Poly- 
ethylenimine oder deren Substitutipnsprodxikte. Besonders 
geeignet sind Polyalkylenimine. 

Die Polyethylenimine oder deren Derivate ( z . B . z . B . bekannt aus 
der DE^OS 37 43 744, US-PS 4,121, 8982) zeigen sich tiberraschen- 
derweise als sehr gute Komplexbildner im sauren, neutraien und 
alkalischen Bereich. Es lassen sich damit alle bekahnten Reduk- 
tionsmittel, die allgemeien zur stromlosen Abscheidung geeignet 
sind, zur Abscheidung von Kupfer verwenden. Dabei erfolgt die 
Reduktion von Kupfer- (II) -ionen zum Kupfermetall. . 

Polyethylenimine sind bekannte groBtechnische Produkte; inner- 
halb der Galvanotechnik haben diese bereits als Glanzbildner bei 
der Abscheidung Gold-Silber Bedeutung erlangt (DE-OS 2413736); 
ebenso bei der galvanischen Zinkabscheidung. 

Die Polyethylenimine sind keine einheitlichen Verbindungen, son- 
dern es liegen Gemische mit den unterschiedlichsten Molekularge- 
wichten vor. Erhalten werden diese Gemische durch Polymerisation 
von Aziridin und substituierten Aziridinen. Festzustellen ist, 
da6 sowohl die niedermolekularen, als auch die hochmolekularen, 
die linearen oder die verzweigten, die primaren, sekundaren oder 
tertiaren Typen allein oder im Gemisch mit anderen 
Komplexbildnern anderer Klassen zur reduktiven Kupf erabscheidung 
verwendet werden konnen. 



Es ist beliebig moglich in den Badern, einen Komplexbildner oder 
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ein Gemisch verschiedener Komplexbildner in den erf indungsgema- 
Ben Badern zu verwenden. 

Vortelhaft ist es, wie bei den Beispielen angegeben wird, ein 
Kupferkomplexgemisch einzusetzen, das aus biologisch gut abbaub- 
baren Komplexbildnern mit funktionellen OH- und COOH-Gruppen be- 
steht. Diese Komplexbildner komplexieren vorwiegend Kupfer. Die 
im Anspruch 7 angegebenen Verbindungen konnen in einer Menge ab 
50 mg/Liter zugegeben werden. 

Die Verkupferungslosungen sind relativ einfach zusammengsetzt 
und absolut stabil- Kupfer wird augenblicklich mit einer glan- 
zenden lachsroten Farbe auf die entsprechend vorbehandelten Sub- 
strate abgeschieden, ohne daB es zu einer anfanglich dunklen 
schmutzigen Kupferabscheidung kommt. Da keine Stabilisatoren 
benotigt werden und keine Zerf allsprodukte der Methansaure nach- 
teilig die Metallabscheidung beeinf lussen, kommt es zu einer 
sehr reinen Kupferabscheidung. 

Sollen besonders reine Kupf erschichten bei niedriger Temperatur 
(Raumtemperatur bis 50°C) abgeschieden werden, ist es vorteil- 
haft f nur stickstof fhaltige Komplexbildner auszuwahlen und hier 
besonders urn einen wirtschaft lichen ProzeB durchzufiihren, die 
Badregenierung mit einer Kupf erf ormiatlosung vorzunehmen. 

Der nach Anspruch 12 erf indungsgemaB beanspruchte pH-Bereich 
zwischen 3,0 und 6,9 hat seinen optimalen Bereich von 4,0 - 6,0 
Zur pH-Korrektur werden Methansaure bzw. Alkalihydr oxide 
verwendet, urn zu verhindern, daB Fremdionen zusatzlich in das 
Bad gelangen. 

Die Abscheidungstemperatur liegt im Bereich von 25° C bis zu 
100° C, vorzugsweise zwischen 70° C - 80° C. 

Die Kupfermetallisierung kann auch im Autoklaven durchgefiihrt 
werden, die Abscheidungstemperatur liegt somit oberhalb des Sie 
depunktes des Wassers. 
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GemMfi Anspruch 11 kann zur Unterstiitzung der Kupferabscheidung 
bei entsprechenden Kontaktierungsmoglichkeitert ein elektrisches 
Potential angelegt Oder eine Wechselspannung liber lagert werden. 
Die erf order liche Potentialhohe ist ein empirischer Wert und 
richtet sich nacb der Badzusammensetzung und nach der Badgeome- 
trie. 

Die Regenerierung der in der Patentschrift beschriebenen Badsy- 
steme ist auBerst einfach. 

Die Zugabe von Kupfer kann als Kupfersalzlosung erfolgen, wobei 
die Zudosierung automatisch uber ein Photometer erfolgt. 

Die pH-Korektur kann iiber eine MaBelektrode erfolgen und wird 
mit Methansaure durchgefiihrt, die zugleich als Reduktionsmittel 
fungiert. stabilisatoren sind in der Regel nicht erforderlich, 
da es sich hier um stabile Abscheidungssysteme handelt. 

Mit dem erf indungsgemMB beschriebenen forma ldehydfreien sauren 
Kupf erbad lassen sich reine duktile Kupf eruberziige nach einem 
auBerst wirtschaftlichen und umweltfreundlichen Verfahren 
herstellen. 

Die Anwendung der erf indungsgemaBen Bader ist auch fiir die Ab- 
scheidung von Kupfer legierungen moglich. Als Gemische von Me- 
tallsalzen konnen beispielsweise Sulfate, Nitrate, Oxide, Hydro- 
xide, Carbonate oder Acetate der Metal le Kupfer, Nickel, Cobalt, 
Eisen oder Mangen verwendet werden. Diese metallischen Verbin- 
dungen bilden mit den erf indungsgemaBen Komplexbildnern Komplex- 
verbindungen, die sich zur Abscheidung von Kupfer oder Kupferle- 
gierungen eignen. 

Badzusatze beispielsweise von Nickel, Cobalt, Eisen oder Mangen 
dienen als echte Legierungsmetalle und destabilisieren nicht das 
reduktive Kupf erbad. Bei einer Verwendung von Phosphinsaure oder 
deren Salze wird auch Phosphor als Legierungsbestandteile in das 
System eingebaut. Damit vergroBert sich vorteilhaft das Anwen- 
dungsgebiet der abgeschiedenen Kupfer legierungen. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern: 
BEISPIEL 1: 

Kupfersul fat-Pent ahydrat 19,65 g/1 

Ethylendiamin 10,40 g/1 

Polyethylenimin 15,00 g/1 
Luglvan Produkt der BASF 

Natriumformiat 10,00 g/1 
pH-Einstellung auf pH 4,5 mit Methansaure; 50°C 

BEISPIEL 2: 

Kupfersulfat-Pentahydat 11,80 g/1 

Diethylentriamin 11,00 g/1 

Natriumformiat 10,00 g/1 
pH-Einstellung auf pH 6,0 mit Methansaure; 70°C 

BEISPIEL 3 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 

Ethylendiamin 10,30 g/1 
1-Hydroxyethan-l , 1- 

Diphosphonsaure 1,90 g/1 

Natr iumphosphat-Dodekanhydrat 10,00 g/1 

Natriumformiat 15,00 g/1 

pH-Einstellung auf pH 6,0; 60° C 

BEISPIEL 4 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 

Borsaure 20,00 g/1 

Weinsaure 15,50 g/1 

Kupferformiat 0,01 g/1 

Natriumformiat 10 f 00 g/1 

pH-Einstellung auf pH 5 f 0; 60° C 
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BEISPIEL 5 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 

Ethylendiamin . 10,00 g/l 

Bernsteinsaure 20,25 g/l 

BorsSure 10,00 g/l 

Natriumformiat 10,00 g/l 
pH-Einstellung auf pH 5,0; 50° c 

BEISPIEL 6 

Kupfersulfat-Pentahydrat 11,80 g/l 

Bernsteinsaure 12,50 g/l 

Quadrol 10,00 g/l 

Natriumphospaht-Dodekahydrat 5,0 g/l 

Natriumformiat 15,00 g/l 
pH-Einstellung auf pH 5,0; 70o c 

BEISPIEL 7 

Kupfersulfat-Pentahydat 19,65 g/l 

D-Fructose 31,00 g/l 

Zitronensaure 36,00 g/l 

Natriumphosphat-Dodekahydrat 15,00 g/l 

Natriumformiat 10^00 g/l 
pH-Einsteliung auf pH 6,0; 70° c c 

BEISPIEL 8 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/l 

Natriumglucomat 37,00 g/l 

Polymin P 5,00 g/l 
(Po^ethylenimin) 

Natriumdiphosphat-Pentahydrat 15,00 g/l 

Natriumphospaht-Dodekahydrat 15,00 g/l 

Natriumformiat 15,00 g/l 
pH-Einstellung auf pH 5,0; Raumtemperatur 
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BEISPIEL 9 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 

Natriumacetat-Trihydrat 42,00 g/1 

Natriumdiphosphat-Pentahydrat 35,00 g/1 

Natriumformiat 20,00 g/1 
pH-Einstellung auf pH 6,90; 50° C 

BEISPIEL 10 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 

Glyzerin 15,80 g/1 

Natr iumdiphospaht-Pentahydrat 34,00 g/1 

Natriumformiat 20,00 g/1 
pH-Einstellung auf pH 6,00; 70° C 

BEISPIEL 11 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 

Glycerin 23,40 g/1 

Natriumdiphosphat-Decahydrat 20 , 00 g/1 

Natr iumphosphat-Dodecahydr at 25,00 g/1 

Natriumformiat 15 f 00 g/1 
pH-Einstellung auf pH 6,00; 80°C 



BEISPIEL 12 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 

IminodiessigsSure 41,50 g/1 

Natriumphosphat-Dodecahydrat 5,0 g/1 

Natriumformiat 20,00 g/1 
pH-Einstellung auf pH 6,00; 80° C 



W092/17624 



PCT/DE92/00284 



10 

BEISPIEL 13 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 

Ethylendiamin 18,70 g/1 

pH-Einstellung auf pH 5 mit Methansaure; 90° C 

BEISPIEL 14 

Kupferformiat 0,075 M 

Polyimin G 35 2 °'° 9/1 

Diethylentriamin °' 025 M 

Natrivunhydrogenphosphat 0,05 M 

Natriumdodecylatherphosphat 10 mg/1 

pH-Einstellung auf pH 6,5; 90° C 
BEISPIEL 15 

Kupferformiat 11/ 5 g/1 

Pentaethylenhexamin 36,0 g/1 

Natriumdiphosphat- 

Decahydrat 20,0 g/ 

Natriumphosphat- 

Dodecahydrat 25,0 g/1 

Natriumformiat 15,0 g/1 
pH-Einsteliung auf pH 6,0; 80° c 

BEISPIEL 16 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 
Ethylendiamin 10,40 g/1 

Polyethylenimin 15,00 g/1 

Natriumformiat 10,00 g/1 

pH-Einstellung auf pH 4,5; 80° C 
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BEISPIEL 17 



Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 
Pentaethylenhexamin 33,60 g/1 

1- Hydroxyethandiphosphorsaure 1,50 g/1 
Natriumfonniat 12,00 g/1 
pH-Einstellung auf pH 5,0 mit Methansaure; 75° C 

BEISPIEL 18 

Kupfersulfat-Pentahydrat 19,65 g/1 

2- Aminopropan 4,50 g/1 
Polyimin G 35 14,40 g/1 
Natriumformiat 12,00 g/1 
pH-Einstellung auf pH 4,0 mit Methansaure; 75° C 
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Patentansprtiche 

1. Formaldehydfreies Bad zur stromlosen Abscheidung von Kupfer 
mit einem Kupf ersalz , einem Komplexbildner oder einem Gemisch 
mehrerer Komplexbildner und einem Reduktionsmittel, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es als Reduktionsmittel oder Gemisch von Re- 
duktionsmitteln Methansaure oder deren Salze oder deren Additi- 
onsverbindungen enthalt . 

2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es Kupfer- 
f ormiat und einen Komplexbildner oder ein Gemisch mehrerer Kom-^ 
plexbildner und gegebenenf alls ZusStze enthalt. 

3. Bad gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Salz 
der Methansaure, solche der Elemente der 1, 2. oder 3, Haupt- 
gruppe des Periodensystems der Elemente enthalt. 

4. Bad gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es Salze 
der Methansaure mit stickstbf fhaltigen Kationen, wie 
Ammbniumf ormiat/ enthalt. 

5. Bad gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Ad- 
ditionsverbindung der Methansaure aktivierte Ameisensaure ent- 
halt. 

6. Bad gemaB Anspruch 1, dadurch gekenzeichnet, daB es als Re- 
duktionsmittel Methansaureester oder Methansaureamide enthalt. 

7. Bad gemaB Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als Komplexbildner Carbonsauren oder deren Salze, Hydroxycarbon- 
sMuren oder deren Salze, Alkohole oder Alkoholate, Phosphonsau- 
ren oder deren Salze, primare, sekundare oder tertiare Amine 
oder Polyamine, Aminosauren oder deren Deriyate, Polyethy- 
lenimine oder deren Substitutionsprodukte enthalt. 

8. Bad gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zuzusetzenden Komplexbildner in einer Konzentration von 0,05 - 
100,00 g/1 im Bad vorliegen. 
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9. Bad gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es als Zu- 
sStze Maleinsliure, Succinimid, Phosphate, Fluoride, Chloride, 
Bromide Oder Diphosphate enthalt. 

10. Verfahren zur Kupf erabscheidung unter Verwendung der Bader 
nach mindestens einem der Ansprtiche 1-9, dadurch gekennzeichnet, 
daB zur Untersttitzung der autokatalytischen Abscheidung ein La- 
serstrahl verwendet wird. 

11. Verfahren zur Kupf erabscheidung unter Verwendung der Bader 
nach mindestens einem der Ansprtiche 1-9, dadurch gekennzeichnet, 
daB zur Kupf erabscheidung ein elektrisches Potantial angelegt 
wird Oder eine Wechselspannung tiberlagert wird, 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kupf erabscheidung im pH-Bereich von 3,0 - 6,9 durchgefiihrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Abscheidungstemperatur im Bereich von 25° C bis 100° C gehalten 
wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 10 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kupferabscheidung bei einer Abscheidungstemperatur von groBer 
100° C in einem Autoklaven durchgefiihrt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Kupf err egenerierung im Bad Kupfer liber ein Diaphragmasystem 
anodisch gelost wird. 

16. Verwendung von Polyethylenimine der allgemeinen Formel I 

H 2 N-[-(CH 2 ) n -NH]^H I 

in der 

n = 2,3,4 und 
x = 30 - 1.500 

bedeuten, als Inhaltsstoff Oder Inhaltsstof f e in waBrigen, form- 
aldehydfreien Badern zur chemischen Abscheidung von Kupfer oder 
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Kupf er legierung . 

17. Verwendung von Polyethylenimine der allgemeinen Formel II 
Y 2 N— [ (CH 2 )n-NQ]-jjZ 11 

in der 
n = 2,3,4 

x = 30 - 1.500 und 

y,Q und z = wasserstoff , Methyl, Ethyl, Propyl und/ oder Butyl 
bedeuten, als Inhaltsstoff oder Inhaltsstoffe in waBrigen, form- 
aldehydfreien Badern zur chemischen Abscheidung yon Kupf er oder 
Kupf er legierung. 
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PATENT SPECIFICATION m> 1425 298 

Q0 (21) Application No. 14804/74 (22) Filed 3 April 1974 

05 (3 1) Convention Application No. 7304650 (32) Filed 4 April 1973 in ^ 19 } 

01 (33) Netherlands (NL) 

|ft (44) Complete Specification published 18 Feb. 1976 

d (51) INT CL 2 C23C3/02 

^ (52) Index at acceptance 
H C7F 1A 1B1B 2H 2N 4H 4J 



(54) ELECTROLESS DEPOSITION OF COPPER 

(71) We, PHILIPS ELECTRONIC AND ASSOCIATED INDUSTRIES 
LIMITED, of Abacus House, 33 Gutter Lane, London, E.C.2., a British Company, 
do hereby declare the invention, for which we pray that a patent may be granted to 
us, and the method by which it is to be performed, to be particularly described in 
and by the following statement:— 5 

The invention relates to an aqueous copper-plating bath from which copper can 
be deposited in the absence of an external source of electric current. From such a 
bath an adherent layer of copper is deposited on a suitable surface by chemical reduc- 
tion, as is practised on a large scale in the manufacture of pirinted circuits and of 
conductive coatings which are subsequently to be further coated electrolytically and 10 
for decorative purposes. 

A number of electroless copper-plating baths are known. As a rule they contain 
cupric 10ns, a reducing agent which converts cupric ions into metallic copper, an 
alkali metal hydroxide as a constituent which determines the pH, and a complexing 
15 agent which prevents the cupric ions from depositing in an alkaline medium ° 15 
U.S. Patents Nos. 3,222,195 and 3,361,580 describe electroless copper-plating 
baths which contain an organic bivalent sulphur compound to increase bath stability. 

U.S. Patent No. 3,095,309 describes a solution for electroless copper-plating by 
means of which a layer of ductile copper can be deposited to a thickness of about 
20 25 jon in 24 hours. This bath contains an inorganic cyanide and/or an organic nitrile 20 
According to U.S. Patent No. 3,310,430 instead of a cyanide and/or a nitrile there 
is added to copper-plating solutions, for example, vanadium pentoxide, sodium 
arsenite or potassium antimony tartrate to produce a ductile copper deposit. 
All the said additions, however, suffer from the disadvantage that they have an in- 
25 tense positioning effect on the copper deposition. In some cases the activity of a solu- 25 
tion can completely be stopped substantially immediately in the presence of a few 
parts per million of the respective compound. Hence the latter must be added in 
accurately controlled amounts and consequently monitoring the deposition process 
requires much attention. 

30 Finally United Kingdom Patent Specification 1,330,332 describes a bath for 

Alortfnlflfft sJjVnnn?*^.* «v£ J *J 1_ 1 • 1 * 1 ..... - - - - 



electroless deposition of ductile copper which enables smooth bright red fairly ductile 
comparatively thick layers to be economically deposited at a rate of about 5 lon/h or 



30 



more. This bath, which is free of an inorganic cyanide, an organic nitrile or a com- 
pound of one of the elements Mo, Nb, W, Re, V, As, Sb, Bi, Ac and La and rare 
35 eartns, is characterized by the following essential constituents in the following « 
amounts: * JJ 

0.01 to 0.10 mole of a copper salt, 

altogether from 0.01 to 0.80 mole of at least one complexing agent which pre- 
vents cupric ions from being deposited from the alkaline solution, 
40 0.05—0.50 mole of alkali metal hydroxide (pH 11 to 13.5), 40 

0.01—0.35 mole of formaldehyde or a compound which produces formaldehyde, 

in an effective concentration at least one soluble ionic or non-ionic polyalkylene 
oxidic compound which contains at least 4 alkylene oxide (alkoxy) groups and mav 
45 form micelles. 45 

Suitable complexing agents for the cupric ions in all these baths are, for example, 
hydroxy acids, such as tartaric acid or gluconic acid, or the carboxy-methyl deriva- 
tives of amines and polyamines. 

Many of these complexing agents give rise to instability of the copper-plating 
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solutions at elevated temperature and also in many cases the quality of the deposited 
copper is unsatisfactory. n 1 -vpuoucu 

£' S ° bie ? ° f ? e present bvention t0 P ro ™ie a complexing agent for cupric 
5 tionrf^JtagS. 1101658 C ° Pper -P ,atin S baths which *» « A *• aforenfen- 

mn ti!l U ! 0US il O p per " P - atin ^ bath ^.^ctroless deposition of this metal, which bath 
SEX s ° ta ^ cupnc salt, a complexing agent for cupric ions, a constituent which 

fcfSS P ? 8,1 3 iedl i C,ng a8 ?"? accordin g to *e invention is characterized 
ui that the complexing agent for cupnc ions is at least one organic compound which 
10 contains at least two groups selected from phosphonic acid and phosphinic acid 

As will be apparent from the following Examples, compounds of widely different 
structures are suitable to impart the desired - properties to the respective bath 

An important class of compounds suitable for use as complexing agents for 
w ft scope ° t f invention comprises phosphonic add derivatives or 
phosplumc aad derivatives of amino compounds of the following general structure 



35 



15 

°=P— C N R 7 i c i =0 j 

io I' 

HO R 6 R 4 OH 

where 

X is H or OH, 

20 Rl IHLSS ^ re P rese « a hydrogen atom, an alkyl, hydroxyalkyl, aralkyl, 

methylphosphonic aad, methylphosphinic add or alkylcarboxyl group 
K 3 to each represent a hydrogen atom or an alkyl group containing at most 4 

carbon atoms, an aryl, aralkyl or a substituted aryl or aralkyl group, and 
K, is — (CHjV— 1,2-cyclohexyl or 

-(CH 2 )r-N-(CH 2 ) a -- 

25 where 

R 8 is a hydrogen atom, an alkyl, hydroxyalkyl, methylphosphonic acid, methyl- 

phosphinic aad or alkyl carboxyl group, and 
nis 2, 3 or 4. 

<m ^uJt pr ? f, : rred emb ° d i m ! nt of *e copper-plating bath according to the invention 
30 which contains formaldehyde as a reducing agent and has a pH from 10 to 14 con- 
tains as a complexmg agent for cupric ions a compound of the structure: 

CH 3 C H 3 



H H 
0 = P C N (CH, ) n N C P=0 II 

II ID 

(HO) 2 CH 3 C H 3 (OH) 2 

where re is 2, 3 or 4. 

A highly suitable compound has the following structure: 



<HO) 2 (ho) 2 
With cupric ions this compound forms a complex of a strength such as to sub- 

SS?^ C ° Pper fr ° m bdng deposited Uom Ae com P lex b y fonnaldehyde. 

Hence m this case case a stronger reducing agent, preferably a dialkylaminoborane 
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15 



20 



25 



30 



<OH )o (OH U 

II 2 | 2 

0=P CH 2v CH 2 — P=0 

>— CH 2 — CH 2 HI 35 

0=P CH 2 / \h 2 -P=0 
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such as dimethylaminoborane, must be used. An advantage of a bath of this com- 
posftion is that it operates in a substantially neutral or weakly alkaline medium 
(pH=6 to 11). 

Another class of compounds suitable within the scope of the invention satisfies 
the following general formula: 

X Re Ro R«j X 
0=P C N C P=0 IV 

II II- 

HO R 6 R 4 OH 

where X and R 2 to R fl have the same significance as hereinbefore. 
Another suitable compound satisfies the general formula 

(OH) 2 ' 
I 

P=0 

I 

R C OH V 



P=0 

II 

(OH ) 2 



where R may be alkyl, aryl or aralkyl. A further improvement of the structure of the 10 
deposited copper and a further increase in the rate of deposition are obtained by using 
as complexing agents for cupric ions mixtures of the aforedefined phosphonic acid 
derivatives or phosphinic acid derivatives with at least one of the compounds tri- 

ethanolamine N— (CH 2 — CH 2 — OH) 3 or nitrilotripropanol N— (CH 2 CH 2 

15 CH 2 — OH) 3> which are known as additions to electroless copper-plating baths. 15 
Best results are obtained by the further addition to the copper-plating bath of a 
polyalkylene oxidic compound containing at least 4 alkylene oxide groups as des- 
cribed in the aforementioned United Kingdom Patent Specification 1,330,332 and in 
co-pending application 45936/73, (Serial No. 1,400,120). 
20 The preparation of phosphonic or phosphinic acid derivatives of the type used 20 

in the copper-plating bath according to the invention is known, for example from the 
Russian Journal of Physical Chemistry 43, 1338—1340 (1969) and the Journal of 
Inorganic Nuclear Chemistry 33, 3353—3365 (1971). 

ft should be noted that it is known to add compounds similar to those according 
25 to the invention to chemical nickel-plating baths (German Patent Applications Nos. 25 
1-621,275 and 1,621,276 laid open to public inspection) and to electrolytic gold-plat- 
ing baths (German Patent Application No. 1,909,144 laid open to public inspection). 
However, from this it is not obvious to add similar compounds to chemical copper- 
plating baths, because the complex constants are completely different and cannot be 
deduced froin one another, which is shown by the fact that special species are *e- 30 
quired to achieve the desired effects. Moreover, copper-plating baths m general are 
used in an intensely alkaline medium with the addition of reducing agents different 
from those used in nickel-plating baths. 
_ Some embodiments of the present invention will now be described with reference 

35 to the following Examples. 35 

Example 1 

Glass plates unilaterally roughened by means of carborundum were activated for 
electroless copper-plating by first moving for two minutes at room temperature in a 
solution of 50 g of stannous chloride and 10 ml of concentrated hydrochloric acid 

40 solution in 1 litre of deionized water, immersing for half a minute in flowing de- 40 
ionized water, moving for 1 minute in a solution of 0.25 g of PdCl* and 10 ml of a 
solution of concentrated HC1 in 1 litre of deionized water, and finally immersing for 
half a minute in flowing deionized water. Subsequendy the plates were treated for 45 
seconds with an aqueous solution which had a temperature of 75°C and contained 

45 0.10 mole of NaOH and 0.10 mole of formaldehyde per litre of water, and then 45 
rinsed for 5 seconds in deionized water at 75 °C. Then the plates were electrolessly 



copper-plated m an aqueous copper-plating solution heated to 75°C and containing 
per litre the following constituents: . 6 

0.06 mole of CuSO, . 5H a O 

0.07 mole of ethylenedianrine-NN'-bisisopropylphosphonic acid 
5 0.38 mole of NaOH 

0.10 mole of formaldehyde. 

Before the addition of the fonnaldehyde the pH of the solution was 12.9 at room 
temperature. 

in ^ te 5r! h< ?^ a copper layer about 20 ,um thick had deposited on the plates. 

™S?^ # ^ f ep0Slted Iayer was 2 bends - ^ Solution had remained 

completely stable, and no copper had deposited on the wall and bottom of the beaker 



10 



Example 2 

Glass plates similar to those described in Example 1 were activated in the same 
15 manner and pretreated with a solution of NaOH and fonnaldehyde at 60°C <in the 1C 
manner described. After rinsing the plates were copper-plated in an aqueous solution 15 
heated to 60 C and containing the following constituents per litre : 

0.03 mole of CuS0 4 . 5H 2 0 

$"25 mole of eth y lene diamino-NN'-bisethanol-NN'-'bismethylphosphonic acid 
20 0.38 mole of NaOH ' r r 

0.10 mole of formaldehyde 20 

020% by weight of the polyoxyethylene compound Triton (Trade Mark) OS 44, 

lc a non-ionic phosphate ester containing about 8 ethylene oxide groups 

(molecular weight about 800) (Rohm and Haas). 

25 Before the addition of the formaldehyde the solution had a pH of 12.95 at room 25 

temperature. After 7 hours a copper layer having a pleasant copper colour and a 
thickness of 21 v um had been obtained the ductility of which was 3.5 bends. The solu- 
tion had remained completely stable. 

30 r*t Example 3 

__ Glass plates activated and treated in a manner similar to that described in 30 
Example 2 were electrolessly copper-plated in an aqueous solution which was heated 
to 60°C and contained per litre : 

0.03 mole of CuS0 4 .5H 2 0 

0.067 mole of nitrilotrimethylphosphonic acid (Dequest (Trade Mark) 2000 from 

Monsanto) ' - ff 

0.51 mole of NaOH 35 
0,10 mole of fonnaldehyde. 

Before the addition of the formaldehyde the solution had a pH of 12.7 at room 
temperature. A layer 21 /on thick was built up in 20 hours. The ductility of the 
40 copper layer was 4 bends. The solution had remained completely stable. If at the 40 
same concentrations of the constituents and at the same pH nitrilotriacetic acid was 
used as a complexing agent instead of the nitrilotrimethylphosphonic acid, the copper- 
plating solution became unstable after a few minutes. 

Example 4 

45 An activated glass plate was electrolessly copper-plated in an aqueous solution at 45 

a temperature of 20°C which contained the following constituents per litre: 

0.06 mole of CuS0 4 . 5H 2 0 
0.10 mole of hydroxyethane-l,l-diphosphonic acid 
(Dequest 2010 from Monsanto) 
50 0.60 mole of NaOH - n 

0.10 mole of fonnaldehyde. 50 

Before the addition of the formaldehyde the pH of the solution was 13.0. After 
20 mm. A satisfactorily conductive copper layer had been formed. 4 hours afterwards 
another activated glass plate was treated. A conductive copper layer was obtained in a 
55 penod almost equal to that required for the first plate. 55 
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Example 5 

Glass plates were activated ia the manner described in Example 1. The plates 
then were treated at 50°C with an aqueous solution containing 0.10 mole of NaOH 
and 010 mole of formaldehyde per litre and then rinsed in deionized water at 50°C 
5 for 5 seconds. The resulting glass plates were electrolessly copper-plated in an aqueous 5 

solution at 50° C which contained the following constituents per litre : 



0.03 mole of CuS0 4 .5H*0 

0.07 mole of nitrilomonomethylcarboxylic acid dimethylphosphonic acid 
0.45 mole of NaOH 

10 0.10 mole of formaldehyde. 10 

After 5 hours a copper layer from 11 to 12 /xm thick was obtained which had a 
ductility of more than 3 bends. 

Example 6 

©lass plates activated in the manner described in Example 5 where pre-treated 
15 for 1.5 minutes in a solution at 50°C which contained the. following constituents per 
litre: 



0.03 mole of CuS0 4 . 5H 2 0 

0.031 mole of ethylenediamino tetraacetic acid tetrasodium salt 
0.15 mole of NaOH 
20 0.10 mole of formaldehyde. 

The very thin copper layer was then electrolessly copper-plated by means of 
an aqueous solution which was heated to 50° C and contained: 

50 parts of a solution A, 
50 parts of a solution B and 
25 0.7 parts of a concentrated formaldehyde solution (37% by weight). 

The solutions A and B contained the following constituents per litre: 

Solution A: 

0.06 mole of CuS0 4 . 5H 2 0 

0.066* mole of ethylene diamino-NN'-bisisopropylphosphonic acid 
30 0.26 mole of NaOH 



Solution B : 

0.03 mole of CuS0 4 . 5H 3 0 
.0.067 mole of triethanolamine 
0.20 mole of NaOH. 

35 After 1.5 hours a layer about 20 /un thick was obtained. The ductility of the 

copper layer was about 2 bends. 

Example 7 1 
A glass plate as described in Example 1 was activated in the manner described 
and without a treatment with formaldehyde/NaOH, and directly electrolessly copper- 
40 plated in an aqueous solution at 75°C which per litre contained the following con- 
stituents: 

0.08 mole of CuS0 4 . 5H a O 

0.12 mole of ethylenediaminotetramethylphosphonic acid 
(Dequest 2041 from Monsanto) 
45 0.8 mole of NaOH 

0.005 mole of dimethylaminoborane. 

Before the addition of the dimethylaminoborane, the solution had a pH of 8.4 
at room temperature. After half an hour a satisfactorily conductive copper layer was 
obtained. 3 hours afterwards another glass plate was activated and electrolessly 
50 copper-plated, a satisfactorily conductive copper layer being obtained within half an 
hour. The solution remained completely stable during both operations. If ethylene- 
diaminotetraacetic acid was substituted for the phosphonic acid compound as a com- 
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Example 8 

? m^Sr 3 Pj at «f /scribed in Example 1 were activated and treated in the same 

5 manner as described n Example 5. Electroless copper-plating was effected with an , 

Stents W3S 3t 50 ° C and PM ' itre ™ ntained the foUowin S 

0.06 mole of CuSO^.SHaO 

i A 9^10 mole of 'butylenediamino-NN'-bisisopropylphosphonic add 

10 0.40 mole of NaOH 

0.10 mole of formaldehyde 10 
0.10 per cent by weight of the polyoxyethylene compound Triton OS 30 (Rohm 
and Haas), a non-iomc acid phosphate ester. 

i« a 4 - 5 . hours , ? e thickness of the deposited copper layer was 18 um and its 

15 ductility was about 2 bends. ' 

Example 9 

• a 6I b S P la f es , which 113(1 tee* pretreated and activated in the manner described 
m -a ™P 1 ?l\ we « successively treated a second time with the same stannous 
chloride hydrochloric acid solution and the same palladium-chloride hydrochloric add 
m solution and after being rinsed in deionized water, were dectrolessly copper-plated in 
an aqueous copper-plating solution which was heated to 60'C and conned the fol- 
lowing constituents per litre: 

15 g of copper sulphate . 5H D 0 

180 g of an aqueous 29% solution of the potassium salt of ethylenediaminotetra- 
25 methylphosphomc aad 

(Dequest 2044 from Monsanto) 25 
50 ml of a 25% solution of ammonia 
5 g of dimethylaminoborane. 

The pH of the solution was 10.25. 

After 5 hours the copper-plating solution was still completely stable, and a 30 
copper layer about 30 /un thick had been deposited on the glass plates. If at the 
same concentrations of the said constituents and the same pH ethylenediaminetetra- 
acetic aad was substituted as a complexing agent for the phosphonic add, the solu- 
tion became unstable and no satisfactorily thick copper layer could be built up 
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i i a r r i 3 1 

0=P C N R 7 N C P=0 

HO R 6 [ 4 OH 



where 

X=H or OH, 



15 



20 



35 



35 WHAT WE CLAIM IS : — 

1. Aqueous copper-plating bath from which copper can be deposited in the 
absence of an external source of electric current and which contains a soluble cupric 
salt, a complexmg agent for cupric ions, a constituent which determines the pH and 
a reducing agent, charaaerized in that the complexing agent for cupric ions com- 

w prises at least one organic compound which contains at least two groups selected 40 
from pnosphinic aad and phosphonic add. 

2. Aqueous copper-plating bath as daimed in Claim 1, characterized in that the 
complexing agent .for cupric ions comprises at least one phosphide acid derivative or 
phosphonic aad derivative of an amino compound of the Mowing general structure: 



45 



Rt a nh3,S 3 h y d F°8 en at <«n. an alkyl, hydroxyalkyl, methylphos- 

phonic aad, methylphosphinic add or alkylcarboxyl group, P 

4 i°rS? fl Z r c eSem a ^ ydr0 ^ atom 01 m « B * 1 8 rou P containing at most 50 
4 carbon atoms, an aryl, aralkyl or substituted aryl or aralkyl group, and 
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R 7 is — (CH 2 ) Q — , 1-2-cyclohexyl or 

-<CH 2 )2-«N-(CH^ vi 
R 8 

where 

R 8 is a hydrogen atom or an alkyl, hydroxyalkyl, methylphosphonic acid, methyl- 
5 phosphinic acid or alkylcarboxyl group and ~ ^ 

n is 2, 3 or 4. 

3. Aqueous copper-plating bath as claimed in Claim 1 or Claim 2, which con- 
tains formaldehyde as a reducing agent and has a pH of 10 to 14, characterized in 
10 that the complexing agent for cupric ions is a compound of the following structure: 10 

CH 3 CH 3 



H H 
:P C tsl — (CH 2 ) n N C P=0 II 

4 1 II 

(HO) 2 CH 3 CH 3 (OH) 2 

where n is 2, 3 or 4; 

4. Aqueous copper plating bath as claimed in Claim 1 or Claim 2, which con- 
tains diallqrlaminoborane as a reducing agent and has a pH of 6 to 11, characterized 
15 in that the complexing agent for cupric ions satisfies the following structure: %e 

(OH) 2 (OH) 2 

II I 
0=P CH 2v CH 2 P=0 

CH 2 — CH 2 III 

= P CH 2 ^ \h 2 — P=0 



,Io 



(HO> 2 (HO) 2 

5. Aqueous copper plating bath as claimed in Claim 1, characterized in mat the 
complexing agent for cupric ions satisfies the Mowing general formula: 



*?S *?2 ?3 % 

o iv 



X Re; Ro Ro X 

I I I [ I 

0=P C N C P= 



20 



HO R 6 R 4 OH 

20 where X and R 4 to R, have the same significance as in Claim 2. 

6. Aqueous copper-plating bath as claimed in Claim 1, characterized in that the 
complexing agent for cupric ions satisfies the formula 

(OH), 
II 

P— O 

1 V 
R C OH v 

i 

P=0 
II 

(OH) 2 

where R may be alkyl, aryl or aralkyl. 
25 7. Aqueous copper-plating bath as claimed in any of Claims 1 to 6, characterized 25 

in that it furthermore contains one of the compounds triethanolamine or nitrilotri- 
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8. Aqueous copper plating bath as claimed in any of Claims 1 to 7, characterized 
in that it furthermore contains a polyalkyleneoxidic compound containing at least 4 
alkylene oxide groups. 6 

9. Aqueous copper-plating bath from which copper can be deposited in the 
SSFlI m CXte - n ? al SOU ? e of electric current > containing a complexing agent for 

T JT? nSmg u at le l a . st . one 01 & nk impound which contains at test two 
groups selected from phosphimc aad and phosphonic add, substantially as herein 
described with reference to any of Examples 1 to 9 

10 "in B ^ P £Sfcfi Bed ty ^ me ° f 30 aqUe0US c °PP«-P^ng bath as claimed 
\*m*^£i^lS?** ° f C ° PPer WMch C ° mpriseS fc USe of 3 
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